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`
黛 髄 反應 の研究は署 しい進 歩 をな して居4,又 輝か しい戒築 を牧 めて ゐ るが,其 の内氣艦 イ
オ ンの舉動1ζ貌 いては,比較的未 知≠)點力{多い様 に見受 けらる.こ の・方面は所Radiochemistry
の 一部 を窩 し,こL.で逋べ られ るや うな α籾子の作 用や 放電 現娘の研 究か ら盛ん に開拓が行
はれてゐ る.こ めQ粒 子の作 月1と言ふの は6粒 子 の直接 の 化學.作用で はな く,α 粒子に よっ
て誘發 されて起 る花學反瀬 め過 程の 内韭に氣慍 イ才ンの舉 動に關 す る もので ある.a粒 子の作
用の この方面め研究1τ於 ては$,C.Lind.W,141und,H.EyrinR等が圭 な研究者であ り彼等
の仕翦 の一部分 を茲 に紹介 し」:う.と.L"s,.丶
AQ .粒子 の 化 學 作 用 に對 す る諸 理 論
filClustertheory.'
r｢ｻtは矼粒 子の作{f]YL對して最初 にLlnd1,(1923)によつて提 出 された ものであ り,後
述の如 くClusterの定義 が擴 張 されて改 良さaLfzと なるけれ ど も,こ 辷では 薗説の嶽要 を
as.げτ亡見 よ う.
、 普通氣暈反應 に對するa紋 子 の11=hJ.の研究にはRl1ガ スがfllひられ る・又歴 力は数糎かち
數 十糎(HgJの 間が よ く使用 されて ゐ る.色 々の反應.を行 はせ て見 ると,反 感 した分!'の數
t.出來た イオ ン對の数 の此li・npti・yield)が大ski～?0位のtFuで整敷 に近 い値 を與 ～ これ
渉温度,故 射の強 さ,反 懋物 の分鱶 等 によつて畭 り變 化 しな い.ものが多N.そ ζでi.indは
このClusterと言 ふ考 へを田 しYcので ある、 この詮 め特色 を列 べて見 る と,
(1)6粒 子の 一;次的 作用は イオ ン化が 王で あ る.
(2)各 の倒來 た.イオ ン(一次的で も二次的で もよい)は 中性 分子 を其 の周 りに集めてCluster
を造 る.
(3)C7ustecを形成 した イオ ンが 中和す る際 發生 するエ ネルギ ー(屮和熱)に よつてCluster
を.なして.ゐる分子 が活性 化 され て化學反應が起 る・




































を考 へて ゐ る.(zの點 が後程改良 され る)・r後 の例 は別 と して 大姫 實験値.もこれ らに近 い値
を.興へ てゐる....
こLでN》n .pairyieldな.るものに就 き一す設 明す る.・光化學で重要 な位 讚 を占めて ゐる も
のに.quantumyieldと言 ふのがあ るが」a粒 子の 作痢を研究す る際VL6z$t{L相a,Lfcion
pairyic]dと言 ふ も..のが其 の作 用の解析手段:の最 も有力 な一・つ となつて ゐる.
一般 にMを 反 應 した 分チ数,.N.を出來fc.ion[kU[の數 とす るとion.pairyield.は
普 一〔回 で表はさ塒 剛 。 と反應系の騰 や鷹 鮒 に.よ・・棚 ・ゆ 函藪であ・.・
時刻 に於ける..{σnpairyieldは次式で定義 される・.、 一 一
(MN.一(票/1(咢/』
,{輩:灘謙 綴 速度
dM/dtは普通 方..ス茂應なら座力計でji:の變化を譲 むで知る,;a液反應なら容量分析 を行っ
て分る.其 他如何なる方法によつて も訓段差支へない.dN!dtに鬪 しては理論的1こ撲 々改良
された計算法があるガ:此め詳細は省略する.Liedはd刃dtを求めるのにa、魏e酔thmethod
.と言ふ方法を用Tbfc.今 ガス反應でo一粒子のsourceとしてRnを 用ひたとする.Rnガ スと







で表 は.さ.れる.後 にVV.Mund.によつて更 に一般 的 な式が得 られた.eaち
1-N。(1一・ ・り拠,嚢F
.1:全イオ ン化景 .1了:.a粒 子の劃逹距 離
k=6.76×10-9.Ne:Rn原 子の屐初 の数.
Fは11iund's.factorとu'kiばれ,.t(x,r,C)帥ち與へ られた 反應管 の孚徑.とa.粒子の鋼逹距
離 と或 る數値 の函數 で級数ρ形 で表 は されて ゐ る。W.¥iund=?は申心照射 及び均_i,w.射4)揚
合に其 の計算 を行 つてゐ る・ 更にGlockler,Livingsron',は混合 ガ スfz)i"ける分子 イオ ン化 の
計算 式を 出 して 居n,最 近 の研JLには是等 の遘 ん潤計算法が111ひちれてゐ る.ionpairyieldに
關 す る鄭 は以上で.【ヒめて,・Lindが彼 のCluster詮を誰 明す.るた めに:6粒子の 反懲 を動 力學的
に取扱 つて賓駿 と比較 しYc方法 を述べ る・
反應の 逑度がionjl31fの出來 る速度 に比例 す ると考 へ.ると
"C・ri・.の略 ・1C・・i・とは19・.の 恥.と 李 酬 職 に あ る.R・ゐ 醜 ・ 其 の～雌 作 丿1亅i'.99.IOsexu.の電
流 を支 持 ナ.るrslda..ll:urieのRnの質量 はsanerで 孃準 瓶態 で は艘 積 血6皿m3=を有.し,毎時29ca1ρ熱




























..咢 融 望 ..(2)
・瞬 例常数で・負ρ符號はtiの場籠 考へるとするかちセあり汾 解鷹 鰹 加 ・培
加 しz行 くな ら正の符號 に取 れば よい.(1>式を.(2)に代 入 して(0の附 いた のは最初の値)
P量Poek画'λ・域馳陣一ムL2丿 層 .(3)o








スと購 ガスとを混合させて行つた多くの實職結果か ら,Dを 反應管の嘩.とせば
auxDf=const.
と云 ふ式 を實験的 に得た.Rnか らa粒 子がIHる際反跳原子 が 又 イオ ン化に與7J.この影響





K:イ オ ン化 の 罕 均 強 度 やBr999'sspecificm・lepulariOnizati・n共他 ρ 數 値 をコ
含 んた常數'
Lindは(1),(5)の式 を多t.くの實驗 例に試 みて良 き一致 を得 た と云 つて ゐる.
・恥・.に・翠 黝 ・粒緋 ・槻 鵬 實驗踟 ・・〈署く・・である… 到囃.








?はmm・fHgで 表は され る.
.H一禦,β …
・ 票 一(咢)蒲 ・A〒」¥tLa.・喘 '
V:反 應1管の 容 殯(c.e.}

























































'=..ず 二L、ら{1.、. ...・.."」 ・ ..;:'」






難)、 も の は 低 い 値 を興 へ,highclusteringfactorの.もの,蓮 鎮 護 構 た よ る.もの(II,十ci.十の
、
等 は高 い値 を示す.
・ 不働氣懺 がa粒 子 の反應系 に於 け る反慮速度 を非常 に場 大する數例が知 られ てゐ.る.例へ
ば ア セチ レ ンの粒子 に=xる重合の際 に加へ られ弓N.の 作用 の如 き.であ る...Lindはこれ をイ




の如 き(:lns[erをつ くる と考 へ られ る・結 届 不働氣 盟 を加へただ けionpairの出來 る量.が多




P:反 應 ガ スの分壓
P6不 働 氣體の分壓
併 し,.不働氣膿 の分 量が多邉 ぎる.と電 子が 多 く.kl.E來て;.イオ シの 中和がClusterを造 ら虫前 に
超 る事 が 多 く.なるか ら・k?ra-Clust・・をueる事尠 くni),iO・p・i・yi・ldが尠 す る事が豫
想 され るが,こ れ も實駿的 に知 られて ゐ る。 この.アセチ ンの重合の如 き場合は(不飽 和表 化水
勲 幹)Cl・ ・Lr・詮 が よ く適 用th*る例で共oi・npaT・.yield.tまint度・濃度 放射 の強 さ等
には 殆ん ど無關 係であ る・ 又不働氣體 に よる噌 加 イオ ンに正確 に比.例して 重合が塘加.する.。
L{nd:IJはClu血rの存在 を詭 明 しようと して質量 分光器 を使 って試みfdhtdoublemolecule
.以上は 見田 し得 なかつk
・併 し彼は常颶 でC!usterを作つて居て も,質 量分 光器 にかsる や う
な低壓で はClusterが破 壌 して 了ふだ らう,低Ptlcなる とipnpairyieldが低下 する例.も.ある
か ら,物 理 的にClusterが存在 しな い と営ふ事は信ぜ られ ない と言 づてゐ る.*
§2Polarizationtheory
其 後更に嚴密 な賁驗や 放電現 象の研究等 か らLindのClugbertLieoryで輿 へ られ るiQnpair
yieldE台・はない例や,は つ き りしたCtdSterなる ものが 川來 てゐ 乞と考へ られ な.い例等b見
川 され て來 た.
Mundは ζのCluste;theoryを評 して次の如 く言つ て居 る.「このClusterと言ふのは正 め
コ
complexionと負のcomplexbρと.を考へ其等 が整 数分 乎 を輿へ るや う;に中和 して其 め結 果
が 丁度實驗 に よる10P.pxiryieldと大薇一致 する工 合1こ都合好.く假定 され たCOmp1exioriに
過 ぎな.vo.」MundはClustertheoryに對 して電氣分極 か ら導 かれ た設 を樹てた ので あつた。
今 厘粒子 に よつて ガ スイオ ンが出來た としよ一う.或 る蓮動 エ ネルギ ーを有 する分 予は此 の
イオ ンに擦近 す.ると共 め分 子が双bl"1;をイ捜rば.勿論の事夊 さ うで な くと もイオ ンのた めに分
極 して其 の イオ ンに引 き寄 せ ら尊 る。』共 の結果 イオンの陶南 の 小 さな範圍は李均 よ.りすつ と
六k.鯔 度 にあ7・'だらう・ これ 鱇 い窓味でi・・。・mplexξgeして よいカ…Li・・1の駘 吻

















No:]. 屋代・α粒子め化畢作用(紹 介) 6
ロ
くs血tiとなものでな.くdy㎎micなものである.このSon'Compldxの中の分子は猪烈な衝突 を
して居 り,辷Nに.所性 な」伏嬉が?く られ る・*.その結巣 イオン化.しない混合ガズでに餘.ク遲 く
て觀酬 來醵 激 應で 誹 常な速摩 断 し・1オ ンが4,'Mしで 飃 して屠た分r醗 散
しτ.了ふまで此嬢 櫞 は績 く・.』 ゼ







鰔 立ずる・聯 力加 ドσあ祉 せば ・は繍 鞭 腮積に輯する分仞 電氣櫛 襖 ぺるか




材 シの近 .くではE=7一 と して(愕 ・材 ンの荷電)
ekT'
μ一(ε一1〕4πPド
イオ ンic對して分極 した分子 がrの 距離 に近 附V・tc時兩 者間 に働 く力は
1』築 」ε譯kT
故 にこれ・に相常 するボテ ンシア ルは
.w+1)藻 罪'I L
隅 ρ の 時分 子が イオ ン1τ締へ られ るとせ 麒 この時のWは1簡 の分子 をioncomplexから無
颶 毒でlf・tltす腰 す・糠 で・・'es・f'は鞠 飆 ・ネ'・ギー暑・Tをイ・す・・賦
号・T+・}轟 号 ・..・
:・P・ 一{(・一1}、i;.;e,ド
PcoTだ か ら ρ2◎oT唾
イオiンを中心とした ρの半徑の球に單位時間に人つて來 ろ分子の數は ρeと其の濃度C.との
積匿埠倒するから曝位時閥にイ才ンに描へ られる分子の數はv=aρ℃a:常 數
吩 子を含むi・繭mpl働 ξ鰥 るt・bに要ナる時聞をTeeg一 ,メズ　
τ=.7=
ρ℃9、
即・ … 論 .∴ … 亨




























































1・nl・・i・.毎にX筒 のm・leculeが反應 する と した時 には.e!の様 なtと 言ふ時 間力墹 題 とな る
事 は考へ られ る・ こφrを 導 き.出Vて置いて・.MundP'{""つて居る 玲n'pairyietdの求 め方
を略 逋 しよう.反 應 ガ ス.中め球一黜 をd.粒 予が通過 した 或瞬mlを1=0と 敢 る..」包)時 芽寿の
Sl[於け61Pn.P・itの醸 を ・。とす・ イオ ンは鰥 れば績 いて攝 散や 吋・和で激 す6が,又
この默 噸 ぐ近 くで 第2餌 粒子 鳳 つてtt.ンがtl.t來て共 の數が急1ζ勘 加 す る このze
擯 散 は考へ ない事に してt=O.からt=ピ 韲で は.no簡のionpairは二分子反 應的 に淌失 する
もの とせぽ ・○
咢 一 一αnゴ 唱∴ 一 、+聖。、ヒ(・≦・ .
〔t=1'の時nt:nntとす る)こ の ゼ 以後は イオ ン化が 一楳 に邏鞍 に起?て 翻 こ單位 雁賃 中に於
てnn.伺のionpiirの中にng'個 のionpairが存衣 して ゐるや.うな形tcなるか ら,lonpair
(こ ゆi・npalrとは生命 の同 じ もので あ りさへすれ ば如何 な る イiン 對・6もよい)の 淌失は
單分子 反應 のや うに考 へ られて,
陶 咢
一一・・。n∴ … ♂・一dll・・1一・. ..
す・・ 蝉 ・り ・隙 誓 摯 考噸 ・か… 欄 ・鹹 と し嬾 触 ・得・
.とせ ぱ .『,
← 奇∫i・・。価
dnttい+dt間 に 淌失す るionpairの數
'前
の=つ の式 を入れ て
評 一一π畷 、一!a,ナ割1・ ω・・e一・ll・・…
こLで 二 つ の 揚 合1ζ分 け て 考 へ よ う..
{a}FCt)=0:t〈τ,F(t}=FA:【>r
A,'Tは當 数 で τ は 前.に導 ぎ.川して あ る 意 味.を.有す.'
…'暑 一+論+1+瓮 。.畷 ・




を得… 一・.嚇・普 一… つて・舳・撮 覇L・ ・d.・桝 論ぜられた・噸 ・事
が分 る.辷 の時は.イオシはfOncompleNをつ くる様 に分子を集合させる作舶のみする課であ
































・寄 が極・小・嘲 ・寄 一・千 ・漁 吐 驟 れてBは藩 眦 伽1す・・ら・
普 一。誰.・ な・,'
{aj型の反應としては アセチ レンの重合,(b).型の反謄iと.してはH,,Sの分解等が其の著 しい
もので ある ,(・1型は ㈲ 型 より纒 力の影響砂.け る事が少ltいUtは『般1囓 められる 温
度 も同様であるが瞥通 疏粒子の化學作鵝は温度の影響が殆ん どないのヵ.:多い。不働氣體によ
る作用はL{ndの掲合 と同様に考へ られて,neの代 り1.こ
'
'.・<・+箒毒) .
と置 けば よい.但 し
k漸=反 應 ガ スの分子・イオ ン化 係数
.k,S,:不 働 ガ スの分子 イオ.ン化 係數サ
罵 不働 ガスの濃 度 .・
最近NV.翫nd5,は ア セチ レンの α粒 子に ょる重合 の補 足的な研 究 に於 て彼 の導出.した式かヤ
ら得たionpair}ieldが實測 と よ.く一致 する事 を發表 して ゐ る・更 にMundは イオ ン化tc零
らない作 剛の可能性 も論 じて居 るが これは 文 獻を.手に入れ る事 が出來 なかつた ので こ 、には
掲げな い.
§.3.ModifiedCIUgtertheory
其 後ILind,LivingStont:)は1936年にHBrの.α 粒子 犀 よる合成,分 解 の研 究 を行 つた結果
Livingsten7).はMundの考へ も取.り入れ た改卑il.を發i夊した.一 名hotmo[ecロletheDry,とも
言はれて ゐる.W."Tunds・は分極 を考へ る際 に ・
e2kTW=〔ε一1)
8πPr弔
の式 を導 出 して ゐる渉,rが 分 子直徑 の程 度 にな ると成立 し難 い.又 彼はionCOmplexを造 る
分子 同志の作用 を.考へIC入れて ゐない.そ れでMundの 言 ふや うな意 味のiOt)complexを矢
張 り.clgsterと呼んで,こ れ の安定 度 を論 じた・
・Z:Ctus【er中の單位髑箭 に含 まれ る分 子の數
Zb:ガス中の蹴位葡 積 に含 まれ る分子 の數:とせ ば .
吾 一幽'.巳
が 成立 する もの とす.茲 に ロは帥 ちCluster.中か ら分子 を無限逋 まで取斟 すに要 す仕事 を表
す.今 ・uを 近似的 にMundのWに 等 しいと.置く事 にす る・
・・Asmpdre・sno.・.M汾子 の質量 ・d1・q・・… の轗 とすniXZ。一疂 ・一睾 を
得.る.
∴P一 響 ・・鑢.・'・.幽
　　.(こ・で ・1竕子 と付.ソの直徑め軍均値を取 る・lq・・ter一・1・e)分子1ま液舳の如 く密集欺態に
あ.うと拠 ら移 か ら ・・nd・.Wda[・ゐ.擁考 麟 入れ醸 な.らtu'・."tの力.e.rwr"csca入.
れるには液滴の蒸發熱の形で取扱ふのが都合 よい.即 ち
















































●9 ・ド ー'1.`=聖 斌 ≒..ら'=「 禦
1ご1940)9物 理 化 学 の 進 歩.・Vol.14nNa.
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,Pm:表 面が∠ド面の欺態 に相常 した蒸氣糜
L
r=表 面 張 力.






























な.さぬ や うで あ り.13r.やHBrでは均 一單
分 モ層・か らな るClusterは.作.り得 るや うであ
る・ これ らのtdiから 普通 め條 件"C實際lcy'
ると考へ られ るClusterは少 くと 麟2M$の
分子 を含 んで ゐるだ ら と遞 ぺて 居 る.以 上
Clusterの安定度 を論 じこれを實際の揚合lzl@?fllしてゐるが,其 れは後程述




イオ ン化 の豪 換
↓'Cl usterの形 成
ja,
イオ ンの 觸嬢 作plイオ ンのPifi4合
に よ る化 學 作 周
1
イオ ン化 呂 ネル ギ ー の熱 呂 ネル ギ ーへ の轉換
;
戸 際 靴 及び分厭 よbClusterの失活 　1
n












周 園 の.氣赧 へ停 播 ナ る
化 學 變 化1蓮 鋲反 融 ・
C(II;}Cl.a211C1'CO}Ch=0001q
C三?H.,十〇を冒2ll三〇(高 温)
q3不 鞄 和炭 化ホ 祟 の 蒐 合
皀ロち 腐粒 子ゐ 作用第 一次 的
には!Etcイオ'ン化 に在 ると見
倣 し,イ オ ン 化 を.1經ナ して
excitati・n等で起 る もの1鄭
三次的 としてゐ る.例 へ起 つ
て居て も無醍H陳 る程 度と考






が イオン化する事は よく知 ら
れてある事柄であるか ら,α
粒子硲{岡 で色k.なガスの イオγが1穐來て 脇 オ ン化電願岨 も低い もめが.isに聯 合にあ
つか ると考へ.られ る,(この假設は別段必要ではないゆ この様1こイオン化 し疲分子のCluster
を造る傾向はガスの種類によつて異なるや うに考へられる・帥ちClusre[め組域は混合ガス
の分黶の函数であ り♪周圍の氣相との.力學的李衡によつて 決定 され るし,異なる性質の分f.
は.Clusterを形域する速度 も逑ふだらう.・
輝 的鞭 膨 るClu…rが出來て,こ.、で.画 の觸媒的な 脚 忙よつて.蹕 難 耀 る
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各 巾心 をなす花及び負 の イオ ンぽ 巾勅す る際共の イオン化 エ ネルギ ーに等 しい量 のエ ネルギ
ーを放 出する譯 だが,.これ が光子 の形 で放 射 きれ るよ η も熱 エ ネルギ・一になる 可能性 が實 際
は多 い と考 へ られ るか ら,こ の熱 エネルギ 厂がClusterをなす分子 に分配 されて,:.分子 聞lc
反應を起 し,・又分 散 させ る原閃 と もな る・此の艨 に堵 へ られ る.活性化 しだ集 圍ば高濯で ある
許bで な く周圍の氣相よ りすつ と商 い縻 フ雇 有 して ゐるだ ら う,こ の集團 を 重herm訂center.と
呼ぷ事 に.する.こ のIhemal㏄n面 を形 成ナる分子1之周園 へ直 ぐiζ撰 散 して行 くから共の邂
命は極 く儚 ない もので あ ら うht,批の様左短時閼 の間で も純粹 にi勦 な逹い反慮は行はれ得
ると考 へ られ る。 こめ際 反應は=:つに別 けられ る.
1.反 應がthermalcenterで行 はれて外へは仰播 しない.(B)
L);亡herm訓oヒnterで發 した反 應が 周園の よ り低沮 な氣相 へ偲播 する婁合.【◎
倉 は;更に.二つ に分 け られ て,.
Bl;自山エネ ルギ 尸の大 きな變 化 をする もの.こ れ は實際的 に 不可逆 反應で あつてion.璃ir.
yieldは廣 い範 圍で温 度(低,及 びlli位)itは無 關係で ある.(H2十〇t→2HeO,CO十Qi→
翠x),}
政;自 由エネルギ ーの變 化が憊 かで あ り大 した高 潅でな い 時 に熱 反厘{が可域.り速い勾`が知..
られ てゐ る様 な揚合 、
辷のB,級 に屬 する反應系 は比.螂1蜩 圍噛よijも高"澄 度 に あるthe・malceriterの.中でlrp衡
の状熊 に逵 する・も.のと考へ られ,か くナ るとibnpairyietdは組成 とtbcrmalcenter'の發逹 程
度や共時のthermalce叫er9)温度等 に相常 した卒衡恒數 に依 る もの となる・この事はbn.1痴r.
,;ieTdと紫 力間 に代敦的 な闘係 のあ る事 を宗 して ゐるか ら,こ れ に よつ て實駿 と些 較する事 が
プ
出來.よう.HBrめ 合成等 は このBs級 に麗 する.こ の買験 と合せた 例は後程逋 べ られ る。
C級 は 更に三 つ に別 け られ る.'『
CI鷹 纖 帳 ・・の{出‡9,裘吾微.' 、
.Cg高 温では邏鎮 が長 く.常 温では逕鎖 がないか又は連鎮 が分岐す る も4),H,十〇,t2H,O.
織.イ:飽和の炭化水素 め 重合 の如 き場合.
この揚合は,は つ き りした論明は未だ 不明で あ る.Mundが 別の立揚 か らこの級 に屬
す るア セヂ レンの箪合 に對 して論述 して ゐる事は 前に少 しく觸 れて置いた.
以 上の如 き考へか らなるmodifiedc[USterIhedryでLind,LMngs匙onは彼等 の行 つだHBr
の合戒,分 解i⊃71及びC2H3の 重合 η,更 にGil]erotiO♪のHBcの 合成分解の實驗 に對す る解
析.D,を:行つてゐる.
.§4。Eyring等 の 猛 に對ナ る作用 に鐡い ての理論 的考察
コ
LivingStonがbOtmolecuTetheoryを提 愚 した 同年にEyring,}lirschf61d6r,Ta)'lorit)は氣體
イオ ンの反應は遊離 原子や 勸 起原 子等 を通 して 進 行す る と云ふ考 へ を基に してCaprot"L'1.が
犲 つた常澄 に於 け る α粒モ に よるパ ラーオル ソ水素ξ)轉換 の聳驗 に封す る説明 に成功 して居
る 。.こ.れを 楠 單 に 述 べ τ 見 る.
1・primarYproc6ss








; 、・、 一ぱ コ
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しイォ シにと大體 同1じ灘 度の..訂ネルギ ーが勵 起1ζ用ひ られ る.事1ま實験的 に知 られ て居 る.質 .
量分xの 研 究か ら イオ ン化の躑1來 る 材 ンの90ｰ61;1_1_t3H:*で鱆3勘 廃 つて 居るか ら
primaryprocessではH:と2Hと は大 體同 瞳 麟 るだら 晃 考 へ られ る・
.z'第 二次的衝突 にxaH・ ㌔ 陛 り生 成.、 ・ ・.




flpちこ㊧ 反應 速度は非 常1.ζ速 いか ら}is+がこのrteで出來 る可err:は大 きい.然 る.にH.+
Hノ→H,十H十H+はf,0,9kcalのエ ネルギ ーを要するか ら非常に起 り.難くH .;の生成 に比せ
ば無 覡出來 る程 度で あ ら う、
3.Clusterの生成
一般 にA十B÷;IA・B+で ある.と.せば この雫衡 恒數は
蝋 壽譱 ン・p一・♂・T
Fは 分 配 函數で あ り,C【USterを..なすAとB+聞 の距離 をd、A分 子の分極度 をaと せ ぱ
ロ





分 子濃敏 〔A〕はT=300。Kで 〔A〕=4,0600x10-5PA(Pパ分1驪(氣壓單位)).であるか ら,
〔A・r.+
〔B+〕一鰯 ・1・一(111atNnSIAnlA一)㌔・P・鞭














flPち水素で!35一9旧個 の イオ ンのll彗個が彡疔 ・1個と結合 して ゐる事が 示さ れ てゐる。.2岡ゆ
,分4糒 含 する船 は.25癇 佃 ガ1・の1.勵 堪 撞 な して ゐるや うな勘 定にな る ・ζめ や 匁
Clusterはns來て ゐるであち うが,別 段1ζdusterを考へ な く.志もa粒 子 の作niによる反慮 に
説 明.され る と披等 は述べて ゐ.る.
4・.一負 イオ 冫φ生成.・
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な く.とも1'1一が 生%τ11讎 …は.ある・衆.1.1・一 に對.してttPauli・9がHq+1.1。+→1.1・s+に行
つた方法 に類推 して1汁算 した結=果はHP".には.安定な歌 態 は あるが,H2,IIe一のU-r曲 線
か ら考 へてのH,一 はH+H顧 に分解 するtcPtする.よVS大 きなtUPtのエネルギ ーをイyするか
ら・.H・+・→H・一徑路では 生球せ ぬだ ら うと恩はn6・H+H一+第 三va→Htnで川來 る驪






ζの二つの徑路が共 に可雛 で あるが,1.1.S來たH,は.enere.Ytichであ るか ら,次の衝突で分解
し瓣 る.結 局 このprocessでは2～3H.が 李均得 られ るだ ら う.
t.Hi+の 時はH 2+十H,→H、++Hの反慮が速いか らHl+の 存在は短 いが次 の如 き中和が考へ
られ る.
財 ②・・く臨 蔚 艇 要するから少な購 う'
とのprocessでは1.5～2,0Hを得 る と、慰はれ.る.H3+十H冖の 中和反 慮はH`が 扣封的 に濃
度が 小.さい か ら考 へな くともよ く,巾 和では結 局最初 の.Hs++eを含 む1)rocessが一番 多..く.
て2'一・3.Hが與へ られ る事に なる・併.しHs+の.出來 る時既 にHが1.個 出來 るか ら全箙では イ.
Xン 化機構 を經 てtl.}來た次素療子1まion.pair...毎1.こ3る4.Hとな らう 勵 起(イ オ ン.化せ ナに)
に.よる水素原チ の 生成 を考 へれば更 に多 くな り,Lind,LlvingstQnがH,,Br,のa.粒子 の作
tli下tc.於ける反慮g)際得た6Hに 逹 す る事は容 易で ある・
6,㌶ ラ,才 ルソ)ttの轄移
1
C・p・・n",は ・粒 チの作用5ζよるパ ラーオル ソ水素 ゐ轉瑛 の醗 を彳テつtc.これ をEy魂
纈 ま上逑 の如 き立 場 か ら設 明 を試み よ うと し憐:ので ある.a粒 子は109cm/gec《)程度の速度セ




r:aマ粒 子 とH⊆ 分 子 と φ 距 離'齟
儲 。。出 分。、崛 近脚 。。。
W・… 磯 用・・計算す・・上限界・し・普 司班 得・所 がC・p・・の實驗・・普
avlOOOであるから,a粒 子の直接作用によ.る轉移は無覦程度であるド同intcHs÷,H詑,H.
(原子交換 をせす して)lcよるもの もWignerの式を用.ひて試みると何れも.實驗緒果に比 して
無硯出來 る程度のものとなる.結局 ζれは1{原:子の交Pticよるものである事が分る.帥 ち
H十1-1,・(P)=II,(o}.+耳 ・
ζれはH原 子の濃度に關附 る・e卩ち 晦 子の4均 瀚 に上躙 するか らouritな懈 條件 を





































































N=269・ 誠1:1・npei・ ・毎 にNickるH原 子 の數'
X;卒 衡 よ り過剰 にある,:ラ水素 めfraction
Capronは50%(plの揚 合を研究 して ゐ る.
i
s_._wm一.
如 くionpairS:kPCfiHが出來 ると考 へた事 は正 しい事 になる.
BH..Br,一HBr系 に對 す る粒 亭 の 作 用
HBrに 對 する 作旧は1911年Lind1呂,1こよつて始 め られ た.
て;u,:の温 度係数 に關 する研究が な され た結 果 を示す と(ISIirの合 成),









又分 解では 一一 一2.Rを得て居 り,こ の際反應速 度は
放射 ρ強 さの≧ド方根 に比例 す ると云 ふ結 果 を述 べて ゐる.
其 後Gillerotは室温でHBrの6粒 予 に よる合成 を行 つた際,1011pa'vcieldが,ii.,B「2,
の相對的 濃度に關係 ある事 を見H1しYa'
・ §5.Lind,Livingstonの貿驗 画り
先 づ この實験懆 作を簡單1に設 明 しよ う.反 應管 を眞室 に しす置 き小 ざ な球 に入れたBr.と
Rnと を同時 に 典 の硝 子球 を破壌 す る慕 に よつて 反慮管 に導 き入 れ,液 髄 酸素で凝糊 させ て
居 る間にH.ガ スをλれて所 定 の壓 力に して 置き,反 應管 を封 じ切 る・三 乃至P4時Pileの健
に して 置 くとRnはRaA,RaC'と 李衡 に逹 するか ら,こ の時液體 酸素 を取 り去 る.そ して反
應管は25。Cに 保た昨 る・至!堅はaeropointme1hodで石英燦旋壓 力計 で計haLる・全壓は變
化 せ訟 か ら,反 應 の經過 はFhbの時 間毎 に 液體 酸素 に反慮菅二を浸 けてH.の 分壓で追跡 され
・・此の實驗の鰥(普 叉は材 ・化の蜘 ・・鯔1系で・る・・岬 ら … の棚 的
壓 力の複雜 な函数 となつで ゐる事が分 つた.又 前 に得 た 反鰹 速度が放射 の強 さの冫F方撰 に比
例 する事は否 定 され た.こ の結果 か ら推 し量る とClusterの形 成(蔑.い意味で の)分解,既 知の
原 子 反應の簡單 な紺 合せでは 説 明正1徠ぬや うに思は.れる と薦 つて 居 る.次 に この實驗 に對す 一
る彼等 め解析法 継 べr見 よ う(L・ ではAIL.m・dified・lust・【ゆ ・Yによつてゐ る琳 にrt
意,飾 述 のB.級 に鵲 する)先 づHgIlr;,HBrをのみ含む と・して,罕 均的に 見fcClusterの中
1<<p和直前 には ・X恥Ka.qX・B,のmolecullrfriction.でFlz,Brr,HBrカ{夫々含 毫れて ゐる
とせ ば,次 式が成立 する.
PHYX
H2冨P増十己PBr髦十βP頚!猛r





急 に 降 つ て 、 馳
負 の 俵 を 示 す
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Q.βは夫k.'H,IcH:したBrr,HBrのEnrichment吟cωrを表 は す.李 均 のclutec'p,中和
に ょ.って反應が起 り一時 ・F衡ILKしJnめHBr分 子 の變 化が あつた とする と,2ド均 のcluster















借)、は明か・・の式から・齣 喇 歴啝 で… 又闘攤 ・・卿 ・量・函数であ
る事が分 る.p=P1.`rPOH2として この方法で實測結果 を解析 す ると,ny-8,Q-38,β一.15,
K=`L2・鰍 時最 … 鰍 櫞 ・一致す・・(n4N)
is・1・崘 騰 ・酬 ・言騨 姻
%rすれ ば第 一囲 の如 くなる.こ ㊧ 岡は合成 の揚合の みで ある.吏 に披等 は この芳法 を用ひて
Gillemtρ實驗 を解 析 して實測 と良 き一致 を示ナ計算結.
3.果 を裕て ゐる.自1ちmodifiersclustertheoryから導 か
れたHI3cに.對する考へは よ く事實.を説 明 し得 と逹べ て




となるが,か くして 得 たa,β は 邂大 であ り(2x10=,
xn.vBr.,H,とHBrと の間 にvanden¥Vaxl'sの力は働 ら
か准いと假寧 して ゐる).こ の差はClusterと周囘 の氣 相 との間の李爾 がClusterの不均存在
時 間後ILは滄滅 す る事 に よるa.ので ある・Clusterは中和 す るまで16'囘.も衙突す ると考へ ら
れ るけれ ど,一 度(ousterの中に室間が生 じると.,蓮つた種 の分 子間 の交襖が極 く黐れ にな
っ2Clusterと周幽 の氣 棚 との李衡 を成立 させ難 くなつ て來 る.こ 、で 一度Clusterになった
分子 は周園の氣相 と交襖.しな い と云ふ假牢の 下 にQ,β,の 可能 な最 小 の憊 ξll斗Lて見 よう.
CBr、をBr.が 集つてClusterをなす までの衝突 敦(各 衝 突で捕 へ らnる し,又 衝突せtと も













く 亀軌.、 ・ド 〆1 、眇'.」'.` の 曙 哩 _IJil.r.
.。一.一 一 一 甌7.
ド
一 尹▽一τ■卩■■■圜回卩■圏鬮隠煽墓… 噛 」
1,一








… 〒ノ・aRT(bl+1FiO/・1・{炉・d一・薦 … ∫L
、(・e-aM・rdr]
M:molecularmassofcluster
PenBr.分 子 及 分 子 イ オ ン の`ド徑 の 和.'
【6-1}kTe雪 一B冒
8πP.第 三 表
撤 庫 壁 ∫再一㌔?.鸞 値.露..
_?_Du,R750.7冖2x、iw
1+i
iso…∫戸H㌔一 ㌔(÷)K歩 ・ ・「?
この秡 分は確 李積分 ρ形で ある・ こ 」で數 値 を代入 してa=0.5.,β皇0.7を得 る.
第三 表 に見 ら れ る如 く兎IL角賀測 籔は計算値 の 中に含 まnて ゐる.か 、る方 法は仲 々困難で
あつて實測 値 に よくあ った値 を出す事は 出來 ない.. ..
s.Eyring等 のH13rのa粒 子作用下 の合成に對 ナ 母見解 .
Eyring,Hirschfelder,Taylor16jはイオ ン化反應と,二 三の簡單 な化學 反懸の逑 度に 關す る
智 識か.らLind,Livingstonの實験 を説 明.して ゐる.
1.締 粹 ガス中あ反應
質 量分 元分 析の詰果 やSネ ルギ ーの 鱗 か ら各 々の 純粹 ガス中に起 る可能牲 のあ る反慰 を






こLで イオ ン化麟1ζ よつ て得 られ る.H.騨 のionpairyieldは近似 的1こ4.rある淌 イ.オ
ン化せナ 勵趨分郷.して 斟來 る水素原子 を加へれば ならぬが,Lind,Livingstonの實験1.ζ對 して
はE・魄 逹呷 恥 ζ酵 置粋て既 これら靦 解`まCapronの雛 を設肌 塒 と同
じで あ る.
(b)Br.
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イオ ン化機 構 に よつては6Brが 共ioripal「.yield.になる.こ れに勵起分解 して 出來 た若 干の








この揚.合イオ ン化機構では2一.311fionpairが出果 る.tの 外 に前同様 の勵起分解 によるH僚
子が 加はる,{6a}の式は エ ネルギ ーの槻 點 から除外 され る と考へ られ る もので ある.が後の必
要の瑪に掲げて置 く・'
2厂 混合ガス中の第二次 的 イオ.ン化現 華
今・上に考へた イオ ン化機 欄.こ加へ鴪 或 る『種 の ガ川 こ於 ける 最 初の イオ ン傾 馳 種の
.ガスの.分子lcWWす る反應.を考昏4ユば な.らぬ・色 々な紐合せ が出來 るが 典の 中に`ま不可能 な
.もの.もあ り,こ の際 には大 しな 影響 を興 へぬと思 は れ る もの もある.故ilcfltの詮明 に必要 な
反應 と して次の式 を畢 げて置 ぐ
Ht+十HBr→H2十HBr+・… …・・(8a)●
こ.れは水素原干の收量 即ちHBrの 合成 及窪分解 の牧 量 を共 に減 す る役 ト1をしてゐる・
今我 々はLinc!,Livingstonの結 果 を解析 するのに異種聞 の.イ.オン化反應 の影響 を先づ無税
して分壓,stOppingpOwer.specificionization,.にこれ等の色 々な犁 の影響 が何程 あるか を調べ.
て見 よう.
N}lt.をH2ガズ中に出來 たi⊃npairの轍,Nを 全.ionpairの數,SをstOppingp)wer,且






旦蜘 酵 皺HBrの 蚣 分解を水素附 による ものと考へて.この ・粒子の作肛 ドQHB・の
合威会解を設吻.しよう.としてや多.イ ォ ン化が超つて後,水 索,.臭素の原子の 或る赦が出來.
う・そ して又HB・..峨磁 が餓 或1竕 鰹 れるのは・HbBT・HB・購 つ撮 初のイ.オ






































































npの反應1はエ ネ ルギ ーを多 く嬰 し過 ぎるか ら起らぬ と思は.れる.
、+B,,」…与B,一+B,,
,+HB,」ヒ→B广+H
AをBと 同様 な意味.の数 と して
Ak
.(・羅 福 广 、+1kl,Perek
,Pte.
Lind,.i,iviugstonの實驗 か ら考へてk.>k,と する と都 合が よい.H8rの 分解熱は82kcalで
これはBrfftfの電子親 和力88㎞1に 極 く近 》・事か ら考 へて 唱あ り.得る事 と思はれ るのであ
る.R粒 子 の最初 のエ ネルギ ーがH.に よつ て獲・られ る時 はaH陬 子参 出來,同 様 に してFIRr
に よつ て獲 られた時はUH郎 ちb個 のHBrが 分解 した とす る.(BraのH.,HBrに 對 する
反應性 σ)ない事か ら.この影響 は考へ な くと もよい・)最初の イオ ン化でrig來た電 子はす ぐにBり,
HBrに 吸牧 さ.れる.そ こで出來たHbi:fの數は.aN112十bNH2匡r十nx,HBrの分解數はbN凾,
十ANと なる.各H原 子はBr.と .反應 してHBrを つ くる確李Dを 有 しlHBrを 分解 す
る確牽(1-B)を 有す るか らionpair毎に對 するHAr.の收 量は
hf一〔・一(1一・}〕[N,isaN・,,N,,,,.
N・ ・]N一 ・一1(・B_1)NN'




ぬ ・ は分 筋 ぬ筋 鍛 ・ よ く合ふや ・・とる・等 竪 の雄 を代 入ず ・際 ・舮 .
… .・,・　 一蜘 駈 一量{…+・B・t}!1・・2・.…一1…1・・2…5…inr一・・2-9・置 いて行つた ・
a>3,b>1,1>A>0は 勿論分 つてゐ るが、か く してarffO;b=:).O;A=1とす.ると
Piie,/PB■.の大 きな比 の時lcは最 もよ く合 ふ・.PlgUr/PB,eが小 さけれlf(1-B)が小 となるか ら
Aは 重 要で な くなる.次 にLlnd,Ltving忌tonの實測偵 と.彼等 の計 算値及びEyring等の計算値糠 識儒攤 議灘黔 犠 _,可翻_
1・・脚 て.なされた 中・合ntc・p11}の揚 合はHお ・瞰 量が蹴 に・分 解 の揚 合 〔・・P・15・16}
で は.HBr.の分解 量 を逧 大に算醇 して ゐる點であ る.こ の矛眉.を説明す.るた めに前閏の(8a}
の反應Hi+ナHBr一"・Ht十HBr+.が起 つてゐ るとす ると非常 に都 合が.よい..又1)Htが非常 に小
さ .くβr、,HB・は夫 々大 きな値 を有 す嬪 驗1・xp12}は面 白い例で;.この條 件では1-Bが
ご く小 なる値α059.を有すitriC・A・bの値が 大 した もの とならなV・・Pie.はか.く小 さいか ら主
ロ ァ






















1 1.2 127.8 849 0.29 027
ρ
0.24..
2 0:6 115.9 128.2 0.43 O.d2 0.39
3 3.0 120.5 167.8 osa osi 0.48
9 2.9 D5.5 2bO.9 oss o.es o.as





469.3 i..76 x.02 isa
7 7.8 ao.o 456.1 2.67 2」6 . 2.27
8 &8
-
2&4 424.0 2.78 2.64 2β3
9 3.4 2;1.7 b161 2.85 2.77 3.98
τ.
m 6.{ 2S1 502.2 2.85 u./Q :.99
u 46 ns 510.E 2.89
一
2.91 3.47
72 71.9 .136.7 LO 一 〇.S9 一 〇.is 一 〇.17




.1遷 198.3 10.5 10.6 一3 .57 一3.42 一3.製
15 1Da.7 5.u 579.b 一5 .57 一a.oo 一sss
is 84.5 1.3 571.1 一5 .07 一:.18 一5.i4 ■
卩
.Brtのイオ ン化 ボテ シシ ャルが夫 々13.2eV,12・8eVだか らエ ネルギ ーの貼 か ら見て除 外 され
て來 たが謝 しH.Brとの澣 ガ 刈 ・で.B・+はHBrの 蠅 を勒1し 齢 黷 は・ ・SCic對
する逆 反應H,+Br1+→HBr+ナHBrが吸熱 か高活性 化 エ ネルギ ーのた めtc妨げ られてゐ る事
.を示す..、
Clusterは疑 ひな く出來 てゐ るで あ らうが,そ れ;ま非常 に僅か しか作 用 してゐなv・と考へた・
コ
帥 ちこのClusterを考 へ な くと も反鰹は 充分 説明出來 るので あ る・.'
§7・099の 實vate,..
.q
剖 ・疑 更・・…C-3・3・Cまe・HB・め鰔 鯲 て ・n・…nの 醤 皰 れ ・難 さ
ぬ事 を認 め尭.(こ れは200。C位で最 大 となる).ご.の事ばLindに よつて考へ られkclnster
細 かゆ 詈一肆 否定して・・もの・撚 肌 て… 期 徽 曙 痴 一・・枷 ・(》配
分解 した孕R・}と な る黷 嬪 驗的 に見rlSLて居 る
この様 にH恥 に對 するLind.Livings'ton,恥rhgl達の見解 の相蓮 にう拘 らすお互によ く實
麟 雑 繃 蘇 初 蘇 だこ喇 題は未臘 の構 にある・恥 燵 の考への際鯲 ける
H原 子 の作 刷については更 にH轟 』N:H4に對す る α粒子の作 用の研究等 か ら調べ られて ゐ
る:..
結 語
HBrに對 する α粒子の 作用の外 に,C,H:に鑾け る作Jl亅もLind,Liyingston・1一:ITund;Eyting,
.遑は夫 々異 つ た立 楊 を有 して 居 りで れ を比鮫 講明ずるの も甚 だ興 味 ある講 で あるが,雌 嚏 に
は割舜す る.Ey市g,蓼7,等は彼等 の立 場でCO-02-cg,系 に對 して もa粒 子 の作閉 を論 じ
て患 るが ド これは比 較 さる可 き實験が少 ないた めに述べ なか つた.
"粒 子 ゆ 伶剛は光争の 作用 と よく似 た點が あ り.,相倹 つて進 歩す可 き もの と考 へ られ る.α
一.:
、-r
.「 戸 尸8¶ ♂ 黜r一
.●
し し'彎 臨'・ 雪 轡 あ ・
































2)店 ㌦Mロnd,β 露星.5bζ・`ゐ渤 ・&を ち,45,100
(1934)璽 ・1














紋子に よる實驗は裝置や取扱 びが樂で,.常に←定の條糊 こ置 く事が容易である.點等特徴であ
るが何分Rn、やRa.:を多 く要ずる高價な研究であるめで除 り数 多,1〈の實驗はなy.
ノ
灘 蘭 塑 嘩 勃 醐 絶 畦 面白い縣 が解 らしいが飜 であり・まとまつた研















18)S・C・Lind・Gレ 〃蜘44訴 薦 ヴ ・吻 勧 和 ガ鮟5じ
andEiediv'tS.(1928).『
19》W・Mundμ,44励 α 渤 ㌍ ∫:deRnyo,:sAtPha
tn■】/muai;atite5e.(1935).
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